19) REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



^j) N"* de publication : 

n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 



2 739 082 



^) W d'enregistrement national : Qg 04854 



Int Cl^ : B 65 D 81/24, 1/02, C 08 F 236/06(C 08 F 236/06, 
^ 220:14, 220:44) 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



^ Date de depot : 18.04.96. 
@ Priorite : 21 .09.95 FR 951 1 104. 


Ga) Demandeur(s) : PERNOD RICARD SOCIETE 
^ ANONYME—FH. 


Date de la mise a disposition du public de la 
demande : 28.03.97 Bulletin 97/13. 


Inventeur(s) : NOBLE PHILIPPE et ROBICHON 
^ PATRICE. 


^6) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier r^'a pas ete 
etabli a la date de publication de la demande. 




(go) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


@ Titulaire(s) : 

@ Mandataire : REGIMBEAU. 



CM 
00 

o 

O) 
CO 

1^ 

CM 



(54) CONDmONNEMENT DE LONGUE DUREE EN MATIERE POLYMERE CONTENANT UNE BOISSON A BASE DE 
^ FRUITS ET/OU DE LEGUMES, UTILISATION D'UN FILM POLYMERE POUR LA REALISATION D'UN TEL 
CONDITIONNEMENT. 

(57) L'invention concerne un conditionnement de longue 
duree en matiere polymere contenant una boisson a base 
de fruits et/ou de legumes, caracterise en ce que le condi- 
tionnement est constitue d'une monocouche et en ce que 
la monocouche est fomiee d*un terpolymere acrylate de 
methyle-acrylonitrile-butadiene. 

Elle conceme ^galement un procede destine a limiter la 
degradation des boissons a base de fruits et/ou de legu- 
mes contenues dans un conditionnement en matiere poly- 
mere, caracterise en ce que ledit conditionnement est sous 
la forme d'une monocouche et est constitue d'un terpoly- 
mere acrylate de methyle-acrylonitrile-butadiene. 
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La presence invention a pour objet un nouveau conditionnement de 
longue dur6e en matiere polymere contenant une boisson a base de fruits et/ou 
de legumes. Hie concerne egalement I'utilisation d'un film polymere pour la 
realisation d'un conditionnement en contact avec des boissons a base de fruits 
5 et/ou de legumes afin de limiter la degradation de celles-ci et un procede 
destine a limiter la degradation des boissons a base de fruits et/ou de legumes 
contenues dans un conditionnement en matiere polymere. 

Les conditionnements pour boissons k base de fruits et/ou de 
legumes doivent preserver en premier lieu les qualites organoleptiques de ces 

10 breuvages. Les conditionnements en verre sont jusqu*a present les plus 
couramment utilises pour leurs proprietes barrieres aux gaz, mais surtout pour 
leur grande inertie chimique. La tendance generale est cependant de 
remplacer ce materiau par des matieres polymeres qui presentent les 
avantages bien connus a divers titres, legerete, incassabilite. 

15 Cependant, I'emploi de tels conditionnements a jusqu'a present ete 

limite, compte tenu des inconv^nients presentes, notamment la perte des 
qualites organoleptiques au cours du temps, liee a la fois a la permeability, mais 
aussi aux interactions physico-chimiques entre les aromes et le polymere. 

Par exemple, un jus de fruit et/ou de legume contenu dans un 

20 conditionnement realise en polyethylene terephtalate (PET) ne resiste pas a un 
test de vieillissement de six mois. On observe en particulier une oxydation 
prematuree de celui-cL 

Afin d'eviter cet inconvenient, on a propose un conditionnement 
multicouche constitue d'une couche interne d*un copolymere 6ihylene-alcool 

25 vinylique recouverte de part et d'autre d'un film de polyethylene par 
I'intermediaire d'un liant. Neanmoins, un tel conditionnement est opaque ou a 
la limite pr6sente une transparence de contact si le materiau polyethylene est 
remplace par du polypropylene. 

Par ailleurs, les procedes d 'extrusion mis en oeuvre pour de tels 

30 conditionnements sont complexes ce qui augmente le prix de revient de ces 
derniers. 

On a egalement propose des conditionnements multicouches 
constitues d'une couche interne de nylon (PA) ou d'un copolymere ethylene- 
alcool vinylique recouverte par deux couches externes en polyethylene 
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terephtalate obtenu par un precede de co-injection soufflage. Cependant, ces 
conditionnements ont un prix de revient tres eleve du fait des difficultes de 
fabrication et sont quasiment abandonnes a Theure actuelle. 

On a egalement propose un condiiionnement monocouche a base de 
polyethylene naphtalate (PEN) qui presente d'excellentes qualites de 
conservation et de transparence. Cependant, ces conditionnements sont 
egalement tres chers, ce qui limite leur developpement. 

On a egalement propose un conditionnement monocouche a base 
d'un alliage PET + PA (Polyamide) + sels de Cobalt, qui presente d'excellentes 
qualites de conservation et dc transparence, ainsi que des proprietes en tant 
qu'absorbeur d'oxygene. Cependant, ralimentarite de ce materiau n'a jamais 
pu etre demontree. 

L'objet de la presente invention est de proposer un nouveau 
conditionnement a base d'une matiere polymere permettant de preserver les 
qualites organoleptiques des boissons a base de fruits et/ou de legumes pour 
une tres tongue duree, tout en possedant les autres qualites suivantes : 

- transparence, 

- faible cout de fabrication. 

Le conditionnement en matiere polymere selon Tinvention est 
caracterise en ce qu'il est constitue d'une monocouche et en ce que la 
monocouche est formee d'un terpolymere acrylate de methyle-acrylonitrile- 
butadiene. 

Par I'expression "boissons a base de fruits ei/ou de legumes on 
emend de maniere generale les jus, les jus dilues, les boissons aromatis^es a 
base de fruits et/ou de legumes. 

Par Texpression "jus de fruits et/ou de legumes ", on entendra dans 
le cadre du present expose les dispersions aqueuses resultant du pressage par 
tout moyen approprie de la matiere presente a Tinterieur des fruits et/ou de 
legumes eventuellement apres les traitements communement utilises dans 
Tindustrie consideree, notamment les traitements de stabilisation 
microbiologique (pasteurisation, sterilisation, ajout de conservateur), les 
traitements de dilution, de filtration, etc. Dans I'ordre de qualite, on citera les 
purs jus, les jus a base de concentre, les nectars. 
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Par I'expression "boissons aromatisees aux fruits et/ou aux 
legumes'*, on entendra notamment les boissons reconstituees contenant un ou 
plusieurs aromes naturels ou synthetiques. 

Parmi les boissons a base de fruits, on peut citer les boissons a base 
5 d'orange, de citron, de tomate, de pamplemousse. 

Parmi les boissons k base de legumes, on peut citer les boissons a 

base de : 

- celeri - carotie 

- laitue - betterave rouge 
10 - artichaut - oignon 

- chou de bruxelles - asperge 

- poivron - chou fleur 

- salsifi - epinard 

- chou vert - brocolis 
15 - poireaux - petit pois 

- aubergine - courgette 

- bette - fenouil 

- navet - potiron 

- haricot vert 

20 Parmi les melanges des differents fruits et legumes, on peut citer a 

titre non limitatif les melanges suivants : 

- carotte - citron 

- tomate, carotte, celeri, citron, betterave rouge, laitue, oignon 

- tomate, celeri, citron 
25 - carotte, orange 

- tomate, carotte, celeri, citron, betterave rouge, pamplemousse, 
orange. 

On pourra egalement melanger lesdites boissons avec du lait ou ses 

derives. 

30 Par "condiiionnement", on entendra tout emballage susceptible de 

contenir la boisson, que ce soit sous forme de bouteille. de boite ou d'autres 
systemes fermes equivalents, y compris les outres et les poches. 

Parmi les terpolymeres convenant dans le cadre de la presente 
invention, on preferera ceux presentant une permeabilite a ToxygSne 

35 inferieure a 0,8 cm3.mm/m2.jour.bar a 23° C, a une humidite relative de 100%. 
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Ces materiaux sont disponibles sur le marche ou peuvent etre 
obtenus par Thomme du metier de maniere connue. 

De preference, le terpolymere presente un taux de butadiene 
compris entre 8 et 20 %- 
5 Avantageusement, le terpolymere est choisi dans le groupe constitue 

par le terpolymere dont le taux de butadiene est d'environ 10 % ou le 
terpolymere dont le taux de butadiene est d'environ 18%. 

Ces polymeres sont commercialises par la society BP Chemicals sous 
les noms de marque, respectivement Barex 210® et Barex 218®. 
10 Le polymere Barex 210® presente une pcrmeabilite a Toxygene de 

0,3 cm3.mm/m2jour.bar a 23*C. 

Le polymere Barex 218® presente une permeability a I'oxygene de 
0,6 cm3.mm/m2.jour.bar a 23°C. 

Ces polymeres sont deja utilises en tant que conditionnement pour 
15 differents produits lels que les articles cosmetiques, les produits chimiques 
domestiques et les articles a usage medical. 

lis sont 6galement utilises pour certains produits de consommation 
comme les huiles de table, les huiles essentielles, les epices, les sauces 
vinaigrette. Cependant, tous les produits qui ont ete condiiionnes jusqu'a 
20 present par de tels polymeres ne requierent pas la preservation des aromes qui 
sont propres aux jus de fruits et/ou de legumes. 

En effet, le probleme du conditionnement des boissons k base de 
fruits et/ou de legumes est un probleme speciFique du fait de la nature 
essentiellement aqueuse du liquide dans lequel les substances, notamment 
25 aromatiques, sont presentes. 

Les huiles essentielles etant peu solubles dans Teau, elles ont 
tendance a migrer dans les polymeres avec pour consequences : 

- une baisse generale de Tintensite aromatique due a la sorption de 
I'ensemble des composes aromatiques, 

30 - une modification de I'arome, due a des sorptions preferentielles de 

certains constituants de Tarome, 

- une degradation des constituants de Tarome avec formation au 
contact du polymere de nouvelles molecules denaturant le profil 
organoleptique du produit. Ceci peut se faire soit par reactions chimiques 

35 directes avec le substrat, soit par reactions catalysees par le substrat. 
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Ces phenomenes sonx d'autant plus importants dans le cas des 
boissons que les ardmes sont tres peu solubles dans Teau et oni par conire, une 
forte afflnite pour les polymeres. 

La mise en oeuvre de tels polymeres est effectuee sur une machine 
5 d'extrusion soufflage usuelle telle que celle utilisee pour le PVC avec ou sans bi- 
orientaiion. 

II s*agit done d'une mise en oeuvre peu onereuse, ne necessitant pas 
rutilisation d'une machine specifique au produit. 

Les conditionnements se presentent done sous la forme d'un 
10 materiau monocouche obtenu par extrusion. L'epaisseur de la monocouche 
varie selon la nature du conditionnement, mais sera de preference comprise 
entre 200 et 500 \an. 

Hie est avantageusement comprise entre 300 et 400 \im mais pourra 
descendre jusqu'a 50 ^m pour les films et aller jusqu'a 1 mm ou plus pour les 
15 gros emballages (futs, ...)• 

Les conditionnements selon Tinvention peuvent conserver une 
boisson a base de fruits et/ou de legumes tel qu'un jus de fruits et/ou de 
legumes 12 mois dans les memes conditions qu'une bouteille en verre, c*est-i- 
dire sans degradation substantielle des qualites organoleptiques. 
20 lis sont de plus transparenis, faciles a transformer et bon marche. 

L'invention concerne egalement Tutilisation d'un lerpolymere 
acrylate de methyle-acrylonitrile-butadiene tel que decrit precedemment sous 
forme monocouche pour la realisation d'un conditionnement en contact avec 
les boissons a base de fruits et/ou de legumes afin de limiter la degradation de 
25 celles-ci. 

Hie concerne egalement un procede destine a limiter la degradation 
des boissons a base de fruits et/ou de legumes contenues dans un 
conditionnement en matiere polymere, caracterise en ce que ledit 
conditionnement sous forme monocouche est constitue d'un terpolymere 
30 acrylate de meihyle-acryloniirile-butadiene tel que d^crii precedemment. 

L'invention est maintenant illustree par les exemples suivants 
donnes a titre illustratif. 
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Exemple 1 

Des bouteilles constituees d'une monocouche de Barex 218® 
commercialise par la societe BP Chemicals, d'epaisseur moyenne 350 ^m, ont 
et6 realisees par transformation sur une machine d'extrusion bi-orientation 
5 soufflage pour PVC, 

Les bouteilles sont remplies d'un jus d'orange de marque 
PAMPRYL® a froid apres flash pasteurisation et ajout d'un bacteriostatique. Le 
jus a eie prealablement desaere par buUage d'azote avani flashage, et les 
bouteilles purgees a Tazote avant soutirage. L'oxygene dissous initial est done 
10 tres faible, inferieur a 0.5 ppm. 

Exemole 2 (comparatif) 

Une bouteille de verre de forme similaire a celle de Texemple 1 a ete 
remplie de la meme maniere avec le jus d 'orange precite. L'epaisseur moyenne 
15 du verre est 3 mm. 

Exemple 3 (comparatiO 

Une bouteille de forme similaire a celle de I'exemple 1 en 
polyethylene terephtalaie a ete remplie, selon la meme m^thode, du jus 
20 d'orange precite. L'epaisseur moyenne de la bouteille est de 300 ^m. 

Toutes les bouteilles sont bouchees avec une capsule a joint 
PE/ALU/PE. 

Plusieurs tests physico-chimiques ont ete realises sur les bouteilles 
des exemples I, 2 et 3 afin d'evaluer les proprietes des differents 
25 conditionnements. 

Exemple 4 - Profil oreanoleptiaue 

Les bouteilles sont laiss^es 12 mois a 20X et les qualit^s 
organoleptiques sont mesurees apres ce laps de temps. Le jus conditionn^ en 
30 polyethylene lerephtalate (exemple 3) est rejete avec des notes oxydees et 
cuites dominantes On observe en outre une baisse de Tintensite aromatique 
ainsi qu'une perte de la typicite ORANGE 

Le jus d'orange conditionne selon I'exemple 1 n'est pas 
significativement different du jus d'orange conditionne en verre (exemple 2) 
35 qui constitue la reference. 
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Exemole 5 - Evolution du protentiel redox 

La figure 1 annexee represente revolution de la proportion des 
reducteurs totaux en microgramme/litre en fonciion du temps pour des 
prelevements effectues 1, 3, 6, 9 et 12 mois a partir du debut du test. On 
remarque une evolution similaire entre le conditionnement de I'exemple 1 
(selon rinvention) et de Texemple 2 (verre) alors que le conditionnement de 
Texemple 3 (PET) presente un decrochement tres important a partir de six mois 
de vieillissement, ce qui indique une tres forte oxydation. 

Ce test est en excellente correlation avec revolution des qualites 
organoleptiques telles qu'elles ont ete mesurees a I'exemple 4. 

Exemple 6 - Etude du photovieillissement 

La photosensibilite des jus etant un facteur tres important, 
determinant la qualite de ces derniers, les proprietes barri6res des materiaux 
des conditionnements des exemples 1 et 2 ont ete evaluees dans I'ultra-violet et 
les resultats sont indiques a la figure 2 en annexe dans laquelle la 
transmittance est indiquee en fonction de la longueur d'onde, 

Les conditionnements sont exposes respectivement 48 heures et 7 
jours a la lumiere solaire et sont compares a un conditionnement en verre 
stocke a I'obscurite (temoin). 

Apres 7 jours d'exposition aux ultra-violet, le jus conditionne selon 
I'exemple 1 devient plus terpenique, mais les notes cuites et oxydees ne sont pas 
plus developpees que dans le temoin. Le jus conditionne selon I'exemple 2 perd 
sa typicite ORANGE et est le plus altere. 
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REVENDICATIONS 

1. Conditionnemeni de longue duree en mati^re polymere contenant 
une boisson a base de fruits et/ou de legumes, caracterise en ce que le 
conditionnement est constitue d'une monocouche ei en ce que la monocouche 
est formee d'un terpolymere acrylate de methyle-acryloniirile-butadi^ne, 

Z Conditionnement selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le terpolymere acrylate de methyle-acrylonitrile-butadiene presente une 
permeabilite k Toxygene inferieure a 0,8 cm^.mm/m^.jour.bar ii 23*C, i une 
humidite relative de 100 %. 

3. Conditionnement selon Tune des revendicaiions 1 ou 2, 
caracterise en ce que le terpolymere presente un taux de butadiene compris 
entre 8 et 20 %. 

4. Conditionnement selon la revendication 3, caracieris6 en ce que 
le terpolymere est choisi dans le groupe constitue par le terpolymere dont le 
taux de butadiene est d'environ 10 % et le terpolymere dont le taux de butadiene 
est d'environ 18 %. 

5. Conditionnement selon Tune des revendications 1 a 4, caract6ris6 
en ce que la monocouche presente une epaisseur comprise entre 200 et 500 \im. 

6- Conditionnement selon Tune des revendicaiions 1 a 5, caracterise 
en ce qu'il se presente sous la forme d'une bouteille, 

7. Conditionnement selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que la boisson est choisie parmi les purs jus, les jus a base de concentre, 
les nectars de fruits et/ou de legumes. 

8. Conditionnement selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que la boisson est choisie parmi les boissons aromatisees aux fruits et/ou 
aux legumes. 

9. Conditionnement selon Tune des revendications 1, 7 ou 8, 
caracterise en ce que la boisson a base de fruits est k base d'orange, de citron, 
de tomate, de pamplemousse ou leur melange. 

10. Conditionnement selon I'une des revendications 1, 7, 8, 
caracterise en ce que la boisson a base de legumes est a base de 

- celeri - carotte 

- laitue - betterave rouge 

- artichaut - oignon 

- chou de bruxelles - asperge 
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- poivron 

- salsifi 



- chou vert 



- poireaux 

- aubergine 

- bette 



navet 



- chou fleur 

- ^pinard 

- brocolis 

- petit pois 

- courgette 

- fenouil 

- poitiron 



- haricot vert 
ou leur melange. 

11. Conditionnement selon Tune des revendications 1, 7, 8, 
caracterise en ce que la boisson a base des melanges suivants : 



- carotte - citron 

- tomate» carotte, celeri, citron, betterave rouge, laitue, oignon 

- tomate, celeri, citron 

- carotte, orange 

- tomate, carotte, celeri, citron, betterave rouge, pamplemousse. 



orange. 

IZ Conditionnement selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ladite boisson a base de fruits et/ou de legumes comprend du lait ou ses derives. 

13. Utilisation d'un film polymere pour la realisation d'un 
contionnement en contact avec des boissons a base de fruits et/ou de legumes 
afin de limiter la degradation de celles-ci, caracterisee en ce que le film sous la 
forme d'une monocouche est un terpolymere acrylate de methyle-acrylonitrile- 
butadiene. 

14. Procede destine a limiter la degradation des boissons a base de 
fruits et/ou de legumes contenues dans un conditionnement en matiere 
polymere, caracterise en ce que ledit conditionnement est sous la forme d'une 
monocouche et est constitue d'un terpolymdre acrylate de methyle- 
acrylonitrile-butadiene. 
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FIG. 2 
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